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Le but premier de ce projet de recherche etait de determiner Ie plus adequatement possible
les comportements des molecules H^et H^~+soumises a un champ laser intense.
La premiere partie du travail a consiste en Ie calcul en deux dimensions de plusieurs
parametres tels Pionisation et 1'alignement pour la molecule H^. Les resultats obtenus
en deux dimensions etant qualitativement tres semblables a ceux connus prealablement
en trois dimensions, Petude a pu s'etendre a une plus grosse molecule, H^+, pour laquelle
Ie comportement etait inconnu. Les resultats obtenus permettent egalement de conclure
que Palignement de la molecule H^est possible pour des rayons interatomiques faibles,
mais que 1'iomsation 1'emportait pour de plus grandes distances.
II a ete demontre que Ie taux d'ionisation de H^+etait granderaent afFecte non seule-
ment par Ie rayon internucleaire, mais egalement de fa^on tres importante par 1'angle
d'ouverture de la molecule dans Ie cas triangulaire. L'explication par un modele en
champ statique a pu etre obtenue, demontrant que la localisation des niveaux d'energie
de la molecule etalt parfaitement compatible avec les resultats obtenus.
Enfin, Fetude du couple ressenti par H^~+a permis d'en arriver essentiellement aux memes
conclusions que pour H^~, a savoir que Palignement etait possible mais seulement pour de
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INTRODUCTION
Une des decouvertes les plus importantes de ce siecle a certainement ete celle du laser, qui
a presque instantanement fonde de nombreux nouveaux espoirs. La techuologie recente
apparue dans les dix dernieres annees a ete tres utile non seulement pour Ie developpement
d outils appliques, mais egalement pour 1 etude de la physique fondamentale. II est ef-
fectivement maintenant possible d obtenir une lumiere Dionochromatique et coherente
tout en atteignant de tres hautes intensites. Ces interactions qu 11 est maintenant pos-
sible d'etudier avec precision ont egalement fait Ie bonheur du chimiste theoricien, qui
a 1 aide de la mecanique quantique esi en mesure, dans la liraite de la puissance de cal-
cul disponible, d'expliquer 1'ensemble des resultats obtenus experiment alement. Sans se
contenter d une explication qualitative, des resultats quantitatifs pourront mem.e dans
certains cas etre obtenus.
Le grand avantage de 1 interaction laser-matiere est qu'elle genere un tres grand norabre
de phenomenes complexes, tout en etant a la base un phenomene tres facile a decrire
exactement par les equations de la mecanique quantique. Le probleme qui se pose est
evidemment la puissance de calcul necessaire pour obtenir des resultats precis dans cer-
tains cas, et encore aujourd hui de nombreuses approximations nous sont utiles pour
etudier des phenomenes de plus en plus nombreux et complexes.
Le cas de H^illustre blen les problernes rencontres. Quoique soluble analytiquement
sans champ electrique, Pimposition d'un champ laser a la molecule rend impensable tout
etude analytique quantitative. Plusieurs travaux de simulation numerique out done ete
effectues dans les dernieres annees [1] [2] [3]. Cependant, tous ces travaux n'etaient dans
Pensemble que qualitativement concordauts, et la necessite de trouver un modele non-
lourd computationnellement mais compatible avec les calculs efFectues en trois dimensions
(reputes les plus fiables) se faisait sentir.
C est ainsi que dans ce travail, un modele deux dimensions a ete developpe pour determiner
sa concordance avec les resultats obtenus precedemment en trois dimensions [4]. Les
quantites obtenues se coraparent tres bien aux resultats 3D, allant memejusqu a localiser
les maximums d ionisation a des positions tres similaires.
Les etudes se sont ensuite portees vers H^+, molecule pour laquelle tres peu de resultats
avaient encore ete obtenus pour les cas non-lineaires. L'objectif etait ici de confirmer
1'intuition selon laquelle la structure geometrique de la molecule avait une grande influ-
ence sur les proprietes telle 1 ionisation.
CHAPITRE 1
Modele des systemes moleculaires
1.1 Atome cPhydrogene
Avant d'etudier des molecules plus complexes, il est absolument necessaire de bien cora-
prendre la theorie des systemes plus simples. Dans notre cas, 1 atome d hydrogene nous
interesse particulierement, non seulement parce qu'lil represente la limite des grandes
distances interatomiques dans les molecules simples a base d'hydrogene, mais egalement
parce qu'il constitue I'element de base de ces molecules. La premiere etape est done de
bien comprendre la base physique de ce systeme a deux particules.
L'equation de Schrodinger pour 1'atome d'hydrogene est
-^A- f) W = ^M (Ll)
Or, Ie potentiel est central; il ne depend que de r, la distance proton-electron. Nous nous
facilitons done la tache en utilisant les coordonnees spheriques, ou A est donne par
192 ^ lf92 ^ 1 ^ , 1 a2
^~9r2 + ~r2 [~902 ian0~90 ~sw20~9^ ) [
Le but est de trouver les fonctions propres de 1'Hamiltomen, '0(r, ^, ^>). On peut reecrire
ff=-C^r2+^2+yM ^
ou
<92 , 19, 1 ^
~902 ~^D~9~Q0 sin2 0 9(f>2+ 7Z~n~^n + ^^2 zi'aTs' I (1-'
La dependance angulaire de 1'Hamiltonien se trouve done maintenant entierement incluse
dans Poperateur L2.
II reste a resoudre
(-S^r2 + ^L'+v(r))<t>(rA<i>) = E^rA(i') (1'5)
Pour resoudre Pequation precedente, nous aurons besoin de 3 observables, c est-a-dire de
3 operateurs dont les valeurs propres correspondent a des quantites physiques mesurables
experiment alement. Nous avons deja L et H, 1'Hamiltonien. Nous devons trouver une
troisieme observable qui commute avec L2 et H. Nous choisissons Lz.
L,=-^ (1.6)
Puisqu'a 1'aide de ces 3 observables on peut constituer une base de 1 espace des etats, on
peut imposer aux solutions ^>(r,^,<^>) d'en etre fonctions propres. On doit alors resoudre
H^(r) = E^{r) (1.7)
L2^(r)=l(l-{-l)H2^(r) (1.8)
L^(r) = mH^(r) (1.9)
On voit done qu on a reussi a separer les termes angulaires du terme radial. L application
des trois operateurs precedents n'influence en rien la partie radiale de 1 equation d onde,
et done la solution a Pequation (1.5) est necessairement Ie produit d'une fonction de r
seul, par I'harmonique spherique correspondant aux valeurs propres 1 et m.
4>(r)=R(r)Ym(9,^>) (1.10)
II reste done a resoudre la partie radiale de Pequation. Cette tache mathematiqueraent
lourde sera mise de cote, mais donnons toute de meme les quelques premieres fonctions
Rn,l(r),
Rn^=o(r) = 2ao3/2e-r/ao (1.11)





Les harmoniqnes spheriques bien connues Yfm sont quant a elles de la forme
c°==•o — (1.14)
Y,°(e^) = ^- cos(e) (1.15)
Y,±l(e,4-)=^-^.m(9}e^ (1.16)













^=2,^=o = —L=^-e-r/2ao cos(^)
^""~" 4v/27rag ao
(1.20)
^=1,^-1 = —4=ZLe-r/2ao sin(0)^ (1.21)
8^/Trag ao
Ces fonctions d'onde nous donnent vraiment toute 1'information sur la revolution des
electrons autour du noyau d'hydrogene. Appliquons maintenant ces result at s au cas qui
nous interesse et dont la base est celle que nous venons de voir, H^~.
1.2 Modele de H^-
La molecule H^est un exemple tres interessant a etudier, a la fois a cause de sa simplicite
et de la richesse des phenomenes qui peuvent s'y produire. Pour modeliser adequatement
cette molecule, on pourrait tirer profit de sa symetrie spherique; en efFet, on pourrait
representer la molecule comme un cylindre, possedant un rayon et une longueur. Nous
choisirons plutot la vision cartesienne du probleme. La figure 1.1 represente Ie schema
moleculaire.
Les deux parametre importants ici sont R, la distance inter atomique, et ^>, 1'angle que fait
Paxe de propagation du laser avec I'axe x. Dans la limite ou R est tres grand, les protons
sont tres eloignes et on s'attend done a retrouver les resultats de 1 atome d hydrogene.
Ce test sera tres utile pour confirmer certains resultats.
Par centre, si Ron approche suffisamment les deux protons, 1 electron va pouvoir passer de
un a Pautre, par exemple par efFet tunnel. Or, Penergie des etats stationnaires du systeme
electron-protons varie en fonction de la distance internucleaire. L'energie du niveau
fondamental passe par un minimum a une certaine distance critique, ce qui explique que
la molecule H^est stable.
Figure 1.1: Schema du modele de la molecule H^
Le mouvement de 1'electron dans H^est beaucoup plus rapide que celui des protons. La




et done, la masse m d'un proton etant environ 1800 fois plus grande que celle de Pelectron,
Pacceleration de ce dernier est tellenient grande qu'elle permet de negliger celle du proton.
En effet, Newton nous a aussi appris que la force que 1'electron exerce sur Ie proton est
scalairement exactement la merae qne celle que Ie proton exerce sur 1 electron, ce qui per-
met de conclure que les forces s'exergant sur ces particules sont les raemes. Cette appro-
ximation, negliger Ie mouvement des noyaux, est 1'approximation de Born-Oppenheimer.
Elle nous permet de fixer les noyaux dans 1'espace, ce qui simplifie considerablement
PHamiltonien en lui enlevant un degre de liberte qui rendralt la resolution de 1'equation














Figure 1.2: Allure du potentiel pour H^(R=10)
tive facilite de resoudre exactement 1'equation d'onde pour Fhydrogene, cette tache est
beaucoup plus laborieuse pour H^~. Malgre Ie fait que cette molecule est la plus grosse
qui peut etre resolue exactement [5], il ne nous serait d'aucune utilite d'efFectuer un tel
traitement puisque uotre but subsequent est de mettre la molecule sous un charap laser,
ce qui ajoute des degres de liberte additionnels et rend la resolution analytique impossi-
ble. II vaut done mieux efFectuer les approximations pertinentes des maintenant, pour
avoir deja en notre possession plus tard un modele representant adequatement la realite
physique, tout en etant utilisable nuraeriqueraent.
Si Pon defmit r\ et 7-2 comme etant les distances entre 1'electron et les protons 1 et 2,






L allure des termes potentiel —^- — ^- est donnee a la figure 1.2.ri rs """ VA""""V""' "' -'"' ^&u-1-- - -'"-
On peut utiliser, pour resoudre 1'equation (1.23), la methode de combinaison lineaire
d'orbitales atomiques. Dans ce modele, nous supposons qu'il existe deux etats distincts:
Pelectron se trouve autour du proton 1, ou encore 11 se trouve autour du proton 2. Le
modele nous permet cependant de varier 1'importance relative de ces deux etats. Sachant
que Pequation pour un electron revolutionnant autour d un seul proton est
L=e-r/ao, (1.24)
'^a3Q
Nous pouvons choisir 2 kets |<^i) et \^} tels que
W = -J=e-r'/a° (1.25)
/7ra^
et
(r|^) = -J=e--'/a° (I-26)
(II est a noter que ceux-ci ne sont pas orthogonaux) On considere la fonction d'onde reelle
pour H^comme une combinaison lineaire de ces 2 kets:
W=c,W+c^) (1.27)
La methode variationnelle [6] nous indique que
10
WHWW = ^^ (1.28)
Pour que chaque ket <^ soit vecteur propre de 1 Hamiltonien, 11 est necessaire que
WHW = E(W} (1.29)
Ce qui implique qne
^C,WB\^)=E^C,(^), (1.30)
J=l J'=l
equation mieux connue sous la forme




Dans Pequation (1.30), la sommation se rend seulement jusqu'a deux puisqu'on est en
presence d'un systeme a deux niveaux, et done deux vecteurs propres suffisent a Ie ca-
racteriser.
Defmissons Sij, les elements de recouvrement, et Hij, les elements de matrice de PHamiltonien.
11
Sij = (Wj) (1.33)
H., = (4>.W,} (1.34)
Le systeme d'equations a resoudre, pour 1=1 et i=2 respectivement, est
c,(Hn - ESn) + c,{H^ - ES^) = 0 (1.35)
ci?i - ES^i) + 02(^22 - ES22) = 0 (1.36)
Pour obtenir une solution non triviale [7], il est necessaire que
Un — ES-n i?i2 — ESi-2
1^21 — ES^\ Hll ~ ES^
=0




S-i'2 = 6^21 = 5^ (1.39)
12
Et
S = M^} = I d3r^(r)^(r) (1.40)
ou S n'est non nul qu'aux endroits de recouvrement.








et Pangle p determine Pangle du plan electron-proton 1-proton 2 autour de 1'axe proton
1-proton 2.
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et done 1 element d'integration
(1.44)
d3r = ^(f - S^dfdgdp (1.45)
et, de (1.40)
•+oo r+1 />27T p-ri/ao p-rz/ao 7?3
»e;_"e;_"^-^)S = / df I dg I dp-
rl J-l JO /7rag ^/Trag 8
(1.46)
f+g.R f-g_R
'+00 f+1 Q~2~ao g-2-ao J^'I
= 27T t df I ^ dg'-
/7Ta3Q ^/TTag 8
a2 - a2) (1.47)




ou S ne depend plus qne du rayon internucleaire. Le comportement de S est donne a la
figure 1.3.
Maintenant, sachant que 1 Hamiltomen est donne par
>2 p2 p2 p2
Jf=:rl-el_el+el







Figure 1.3: Integrate de recouvrement pour la molecule H^~
p=^ (1.50)






M - Me-M + ^('f'lW (1.51)
On peut reconnaitre plusieurs termes, notarament Ie premier, —£'/, 1 energie fondaraen-
tale de Patome d'hydrogene. On a done
Un = —Ef + -^- — 1c (1.52)
ou 1c, Pintegrale de Goulomb (representee a la figure 1.4), decrit 1'interaction entre Ie
15
Distance (unites atomiques)
Figure 1.4: Integrate de Coulomb pour la molecule H^~
proton ?2 et la densite electronique de Pelectron autour du proton Pi, dans 1 et at Is.
1c = Me^W = fd3re^(r)? = 2a^(l - e-2fi/°°(l + A/ao)) (1.53)
f2 J f2
Dans Pequation (1.52), 1c modifie 1'energie d'interaction des 2 protons par efFet d'ecran
de 1'electron dans 1'etat |(^i) autour du proton Pi. Dans la limite des grands R, Ie proton
?2 ne verrait en effet au loin qu'une charge nulle, sorame de la charge position Pi et de
la charge negative de 1'electron.
Galculons maintenant










Figure 1.5: Integrale d'echange pour la molecule H^"
Et (Tapres (1.40),
Hi'2 = —EfS + -^ — Ie
ou Ie est Pintegrale d'echange
(1.55)
Je=2^e-JR/ao(l+7?/ao) (1.56)
dont 1 allure est donnee par la figure 1.5.
j9ri2 non-nul represente Ie couplage entre les 2 etats |^>i) et l^). L'electron peut passer
d'un a Pautre, classiqnement, ou quantiquement se retrouver a la fois sur 1'un et 1 autre
via ce couplage.
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On peut reecrire (1.35) et (1.36) a Paide de (1.38), (1.39) et (1.52)
c,(Hn - ES) + 02(^12 - ES^) = 0 (1.57)
ci(Hi2 - ES^} + 02(^11 - ESn) = 0 (1.58)
En posant egales (1.57) et (1.58), et en rearrangeant, on obtient
(H,, -E - ffi2 + ES)c, = (^n -E-H^+ ES)c, (1.59)
ou encore, en effectuant la meme operation avec -(1.57) et (1.58),
(-Hn + ^ + ^12 - ^^)ci == ?1 - ^ - -^12 + ^6')c2 (1.60)
(1.59) et (1.60) impliquent que
Ci = ±C2 (1.61)
Et done, 1 et at fondamental et Ie premier etat excite sont des combinaisons lineaires
symetrique et anti-symetrique, respectivement, de |^i) et l^z). Comme ces derniers
ne sont pas orthogonaux, la condition de normalisation pour \ip+) et |'0_) impose une




1^) = ^7==d^) - 1^)) (L63)
Et les energies, E+ et E_,
E.+
^ 2ao _, (2e-fl/«°)(l + R/ap) - ^(1 - e-2Ji/a°(l + R/a,)) '
=E![-1+^+'" ^'(i4^-^'"'~"//J (L64)
2ao _ (2e-fi/a°)(l + fi/ap) + ^(1 - e-2fi/a°(l + R/ag)) '
E-=E'[-1^-- ' i.'d+^i)^'' "'--U//J (L65)
Ces resultats seront essentiels pour les calculs numeriques sur H^".
1.3 Modele de H^-+
La molecule H^~+peut facilement etre preparee experiment alement par photoionisation
de H^. L'importance de cette derniere molecule est tres grande [9] [10] [11] [12] [13] [14]
[15], notamment en astrophysique; decouverte originalement en 1911 par J. J. Thomson,
il a depuis ete demontre qu'il en existe sur Jupiter [16] [17] [18] [19] [20].
Le modele utilise pour H^~+est essentiellement Ie meme, au potentiel V(x,z) pres, que celui




Figure 1.6: Schema du modele de la molecule H^+
plus complexes puisque Pon a trois protons. Des degres de liberte supplement aires doivent
etre pris en compte, et done les analyses que nous ferons sur H^~+porteront sur des
resultats numeriques. Examinons Ie schema de la molecule, figure 1.6.
L'Hamiltonien pour H^+en deux dimensions est




c + x^ + I ^ rcos 7;2






— SQX COS (<f)) — SQZ sm(<^)
0 est Pangle d'ouverture de la molecule. H^+demontre certains phenomenes inattendus
lorsqu'on mesure certaines proprietes en fonction de cet angle.
(f) est 1'angle entre la direction de propagation du champ E et 1'axe x. £.0 est Pintensite
du champ laser et c un parametre pour trailer la discontinuite du potentiel a Porigine.
Ce parametre c est absolument necessaire, car a partir de 1 equation 1.67 on voit claire-
e
ment que par exemple, dans Ie premier terme, sic=0,x^0eiz^ ^ 2, V -^ —oo.
Cette fa^on de proceder est tres utilisee, entre autres en physique des plasmas et dans
plusieurs autres types de simulations numeriques [21] [22] [23].
Le choix du parametre c est generalement fait de maniere a obtenir les quantites fon-
damentales reliees a 1'espece etudiee, par exemple pour obtenir une energie d ionisation
similaire a celle obtenue experiment alement. On effectue ensuite les calculs de nouveaux
parametres a Paide de cette constante. Dans Ie cas des simulations en deux dimen-
sions qui seront discutees plus loin, on peut interpreter c corame Ie carre de la distance




Met ho des numeriques
2.1 Propagation de la fonction d'onde initiale
L'information qui nous interesse en dynamique moleculaire concerne principalement l?evo-
lution temporelle de la fonction d onde. Uue fois celle-ci connue, tous les parametres utiles
peuvent etre calcules. II est done tres important de choisir une methode precise, au cours
de laquelle aucune approximation numerique importante n'est faite, de fa^on a garantir
Pexactitude des resultats obtenus apres une longue periode de simulation.
La methode qui a ete utilisee en est une relativement recente, publiee par Feit, Fleck
et Steiger [24] en 1982. Nous donnons les principales etapes du developperaent de cette
methode, a ceci pres qu'elles out ete modifiees pour Ie cas precis de la molecule qui nous
interesse, H^+.
La methode de Fleck, contrairement a, d'autres methodes, ne se base pas sur la dia-
gonalisation de 1 Hamiltonien. On salt qu en mecanique quantique, la resolution d un
probleme stationnaire (non dependant du temps) se ramene souvent a la diagonali-
sation de 1 Hamiltonien, puisqu ensuite sont directement obtenus les valeurs propres
et les vecteurs propres correspondant. Cependant, cette methode ne s applique bien
qu aux systemes tres simples. La methode de Fleck, quant a elle, integre nuineriquement
1 equation de Schrodinger, de sorte qne si Ie nombre de degres de liberte est suf&samment
restreint, n import e quel systeme peut etre traite et les solutions obtenues sont tres











Figure 2.1: Potentiel pour H^+le long de 1'axe x (z=0)
et dans Fespace. De plus, il est tres interessant de noter qu'elle s'applique egaleraent aux
problemes non stationnaires.
La molecule H^"f~etant simple, on peut faire P approximation de la trailer en 2 dimensions






ou Ie potentiel V(x,z), donne a 1'equation 1.67 est independant du temps et est represente
a la figure 2.1 pour Paxe z=0 (voir figure 1.6). On constate que des trois minimums de
potentiel, deux sont de valeur identique et Ie troisieme se situe plus bas. Les deux
premiers, situes a -15 u.a. et a +15 u.a., correspondent a un electron situe a 1 extremite
de la molecule, ressentant done principalement 1'attraction du proton situe a proximite
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et du proton central. Par contre, a x = 0, on obtient un potentiel plus bas puisqu'en
plus du proton situe sur 1'axe x = 0, on se trouve a proxiraite des deux autres protons.
La position x = 0 est done la plus favorable sur 1 axe z = 0.
On peut choisir une base quelconque de Pespace de Hilbert pour representer '0:
^=^c,(^. (2.2)
ou
c.(t) = (^(t)) (2.3)
En utilisant Fequation de Schrodinger dependante du temps,
et en y appllquant (^ ,
<fi|^(t)> = H\4>(t)} (2.4)
th^{^(t)} = WHW)} (2.5)
Comme H est hermitique, H == HT et done
(<pi\H == EiW (2.6)
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On peut done ecrire
ifi^Ci(t) = Eic,(t) (2.7)
Et
"ihj-^i(t) = j Eic,(t) (2.8)
Ce qui donne
d(t) = c,(fo)e-^((t-fo)/fi (2.9)
^(())=E<:.(<o)e-iBi(t-tu)/^.) (2.10)
z
Ce qui est equivalent au propagateur
W)) = e-^OWn|^o) (2.11)
Dans Ie cas de H^+, U valant 1 en unites atomiques, la fonction d'onde evolue comme:
\^(t)) = e-i^tv^ei^2\^(to)) + 0(St3) (2.12)
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ou les termes cinetiques et potentiels out ete separes, V(x,z) a ete defini precedemraent
et
)2
v2 = £+ £ (2-13)
La precision du propagateur 2.12 depend beaucoup du spectre de 1'Hamiltonien [25] et
des resolutions eu temps et energie. II faut cependant noter que V et V ne commutent
pas, i.e.
[V2,V]^0 (2.14)
Numeriquement, comme A^ 0, il est plus exact d utiliser Ie propagateur suivant:
Wt)} = e^v2e-Aty(^eitlv2|^o)) + 0(At3) (2.15)
On efFectue la moitie de la propagation cinetique avant d'appliquer 1 operateur potentiel,
et la seconde moitie apres. Gette separation de 1 operateur cinetique en 2 parties permet
de limiter les erreurs de commutation a des erreurs de 1'ordre de At [25].
On a 1 operateur cinetique
e"'v2=Elf^Y (2.16)
n\ \ 2
N'appliquer que 1'operateur cinetique revient a solutionner Pequation de Schrodinger pour
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une particule libre (pour laquelle V(x,z)=0),
i 9t 2 V Qx2 ' 9z2
dont la solution est
^—fS+S) w
N N




-tA* ^ ( ^ } ^24.^2-
^n(t) = ^n(ta)e(=Tt>^l (m'+n'' (2.19)
LQ correspond a la longueur de la grille numerique utilisee pour la simulation. Grace
a la puissance de calcul des ordinateurs modernes et a la relative facillte a paralleliser
cet algorithme, cette methode appelee Fast Fourier Transform [26] est aujourd'hui la
plus convenable pour resoudre des equations difFerentielles partielles telle 1'equation de
Schrodinger. II faut cependant s'assurer que la grandeur de la boite est suffisante; par
exemple, Pionisation des molecules en champ laser intense peut poser des problemes pour
Ie calcul des autres proprietes extensives du systeme, puisqne la densite electronique qni
sort de la boite est perdue et dimmue artificiellement la valeur reelle de ces parametres.
Pour prevenir la perte brutale de normalisation de '0, on utilise un absorbeur de la
forme cos (^ x-xmw ) g-^^ chacun des cotes de la boite. Xmin et Xmax representent alors
Xrnax —;^mm
la valeur a partir de laquelle 1'absorbeur est applique et la distance jusqu ou la boite
s etend, respectivement. En deux dimensions, quatre absorbeurs sent done appliques a
chaque iteration, c est-a-dire un a chacune des deux extremites selon chacun des deux
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axes. Le facteur multiplicatif de 1'absorbeur est applique directement sur la fonction
d onde.
La resolution en energie, (H k /2m), depend de la resolution en fc,
AA; = ^Am (2.20)
-'0
est influencee par la resolution spatiale Am et la longueur totale de la boite, Lo. II est
done essentiel d adapter ces 2 parametres aux besoins precis de chaque simulation. La
frequence critique de Nyquist [27], fc = ^, est fixee en fonction de 2 points par cycle
pour une fonction sinus. Si notre fonction est limitee en grandeur par cette frequence
critique fc, alors elle est completement determinee par sa transformee de Fourier discrete.
S'assurer de respecter ce critere est done essentiel.
On defmit que Ie nombre de points discretises sur la grille de siranlation est sufE-sant
quand les resultats ne varient pas de fa^on appreclable lorsqu il est augraente.
II faut egalement tenir compte de la dispersion des valeurs d;lenergie du systerae. Plus la
resolution en temps est bonne, plus des valeurs elevees d energie pourront etre prises en
compte de maniere precise. On definit generalement que
AE = 7^/At (2.21)
II faut done choisir A^ de fa^on a ce que Ie spectre en entier soit contenu a 1 interieur des
limit es fixees par A£7.
Pour obtenir de tres bans resultats, on choisit [24]
At < TT/SAV^. (2.22)
ou AVmaa; represente la plus haute valeur d?energie accessible par un etat propre du
systeme. En efFet, la propagation s'efFectuant selon e-tyA^, nous desirous que Ie terme
Vmax^t soit de beaucoup inferieur a 27T, de maniere a obtenir un echantillonage de
plusieurs points par cycle. En choisissant 6 points par cycle, nous obtenons
V^^t - — (2.23)
ce gui correspond a Pequation 2.22.
L importance du temps total de simulation est egalement tres grande. En effet, plus la
simulation est efFectuee sur un temps long, plus la resolution finale en energie sera bonne.
La resolution en energie est, si la fonction d'onde est generee sur un temps total T,
AE^,, = TT/T (2.24)
2.2 Determination des valeurs propres de PHamiltonien
La mecanique quantique simplifie les problemes de determination de 1 energie des molecu-
les en fixant des niveaux d'energie discrets (stationnaires). Les systemes possedant
des valeurs d'energie intermediaires sont simplement des combinaisons lineaires d etats
correspondant a des niveaux d energie de base. II est done tres utile de savoir lo-
caliser ces derniers tres precisement. Gette tache est tres aisee dans Ie cas sans champ
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electromagnetique; elle a ete efFectuee dans Ie premier chapitre. Cependant, lorsqu'on
etudie Ie comportement de molecules en champ laser, les niveaux d energie et ant deplaces
par Ie champ, il est necessaire d'utiliser de nouvelles methodes afin de les determiner.
La methode de Fleck utilisee pour la propagatlon de la fonction d'onde peut alors etre
utilisee pour determiner ces niveaux d energie non stationnaires.
Si nous sohitiomions Fequation de Schrodinger pour 1'electron dans Ie potentiel V(x,z)
donne plus haut, nous obtenons une serie de fonctions d'onde <pi(x^ z\ correspondant aux
solutions de
-y^(x, z) + V(x, z)(f>i(x, z) = E^x, z) (2.25)
Or, on salt que Fensemble des fonctions propres d'un Hamiltonien constitue une base
complete de Pespace des etats pour ce systeme, dans ce cas-ci pour un electron de
H^+dans un champ laser. On peut done representer n'importe quelle fonction ^(x,z,t)
a Paide d'une combinaison lineaire des solutions (f>i(x^z).
^(x,z,t)=^Ai<f>i(x,z)e-iEit (2.26)
z
Le fait que 1'ensemble des ^(a;, z) constitue une base de 1'espace des etats de la particule
implique aussi que les fonctions sont orthogonales entre elles.
(f)i(x, z)cj)j(x^ z)dxdz = ((i>i\(f)j) = Sij (2.27)
Ou Sij est la fonction delta de Kronecker,
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1 si i =
Si, ={ ~ ~~ - / (2.28)
0 si i ^ j
L'etape importante pour determiner les valeurs propres de 1'Hamiltonien est de definir
une fonction de correlation, T)(t\
P(t) = (^(x,z,0)\^(x,z,t)) = / / ^(x,z,Q)ip(x,z,t)dxdz (2.29)
Gette expression correspond au recouvrement entre la fonction d'onde au temps t et la
fonction d'onde initiale. On peut done I'interpreter comme la composante de tp(x,z,t)
selon ip(x^ z^ 0), ou, pour se faire une image, comme une mesure d'a quel point la fonction
d'onde au temps t "ressemble a la fonction d onde initiale.
On peut maintenant determiner P(t) a l'>aide des equations (2.26) et (2.29),
TJW = j j E ^^(^ ^ ^(+iBi"" E ^^'(^ ^-'EJt'>dxdz (2.30)
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= E \Ai\2e-iEit (2.35)
z




Cependant, puisqu'il est rare que des temps infinis sont disponibles, on applique une
fonction d'ecran e(t) a notre equation pour obtenir par transforraee de Fourier des pics
plus etroits. Sans celle-ci, on obtiendrait des pics difFus et larges qui pourraient etre
confondus les uns avec les autres. La fonction e(t) utilisee est de la forme:
l-cos(2^) si O^t^Te(t) = { ^ ^' T ' ^ - -u -- (2,37)
0 si t > T
On utilise cette fonction puisqu'elle accorde une importance plus grande aux valeurs
centrales, c'est-a-dire lorsque t = T/2, puisqu'alors 1 — cos(27rt/T) = 2. On s'attend en
effet a un maximum d'mtensite aux positions centrales des pics d'energie. Les valeurs
environnantes sont symetriquement amenuiseesjusqu'a 0 aux extremites.




C(E - E,) = ^ [ e^E-Ei^e(t)dt (2.39)
IQ
En observant Ie graphique de transformee de Fourier obtenu, on peut immediateraent
identifier les valeurs propres et meme avoir une idee de leur importance relative dans Ie
paquet d'onde initial. On voit done qu'il est important lorsque 1'on utilise cette methode
de choisir une fonction d'onde initiale dans laquelle tous les etats d'interet pour nous
sont correctement representes. La valeur propre d'une fonction dont Ie poids est peu
important dans la fonction initiale sera tres difficile a localiser precisement.
2.3 Determination des fonctions propres
Une derniere etape interessante consiste a obtenir les fonctions propres de 1 Hamiltonien.
Cette etape aide a faire Ie parallele entre les divers resultats obtenus et nos connaissances
prealables des allures des orbitales atomiques et moleculaires. Les fonctions propres de
PHamiltonien pour un electron sans champ laser devraient nous donner les cornbinaisons
lineaires des orbitales S correspondant aux noyaux en presence, pour les niveaux fonda-
mentaux. On peut egalement observer graphiquement 1'evolution de la fonction d'onde
lors du calcul en champ laser, nous represent ant fidelement la distribution electronique
en fonction du temps. Cependant, Ie calcul des fonctions propres ne peut etre efFectue
qu'une fois les valeurs propres connues; il faut done efFectuer une deuxierae operation, ce
qui demande du temps de calcul supplement aire.
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La procedure est la suivante. On commence par appliquer e^-eiEt a Pequation (2.26).
1 rT
zp(x,z,E)=^ I ^(x,z,t)e(t)eiEtdt (2.40)
0
1 rT
== ^ /, E AMX^ z)e-iEite(t)eiEtdt (2.41)
1 fT
= ^ e(f) E A.^.(a;> ^)ei(B-B')tA (2.42)




Pour chaque valeur propre E^ la fonction ^(x^z^E) va montrer un maximum. II est
tres important de noter ici que cette procedure s'applique uniquement aux calculs sans
champ. Pour les calculs en champ laser, les bandes sont elargies en energie de sorte que
les termes e~iEit deviennent e~iEite~rit. Cette elargissement de bande correspond dans
notre cas au taux d'ionisation, puisqu'alors
\<t>iW = l^.(0)|2e-2ri< (2.45)
Pour la suite, la tache est simplifiee si Ron n'a pas de fonctions degenerees. Le fait que







K= I \^(x,z,t)\2e2(t)dt^\(t>(Q)\2e-rt (2.47)
ro
nous permet de calculer aisement Ie taux cTionlsation F.
Numeriquement, la technique montree dans la section 1 permet d'obtenir ip(x,z,t) a
partir de ^p(x^z,0). Apres avoir applique la methode montree dans la section 2, on
connait egalement les valeurs d'energie Ei representees dans Ie paquet d'ionde initial. La
fonction d'ecran est quant a elle tres facile a calculer numeriquement. II reste done a
additionner les valeurs f^ ^(x^z^t)e(t)e itdt du produit obtenues a chaque increment
de temps A^, ce qui correspond a la version discretisee de Pequation (2.47), et de la
normaliser ensuite. La fonction obtenue est, tres precisement, celle qui correspond a la
valeur propre.
2.4 Considerations numerlques
II est tout d'abord bon de noter que les transformees de Fourier sont efFectuees par la
methode FFT (Fast Fourier Transform), ofiiciellement decouverte par J.W. Cooley, J.W.
Tukey et R.L. Garwin dans les annees 1960. Sans cette methode, Ie temps de calcul va,
comme 0(N2) [26], alors que par FFT on obtient plutot O(Nlog^N). Pour un grand
nombre de points, ceci permet de calculer en 1 minute ce qui autrement necessiterait
plusieurs semaines de temps de calcul.
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La procedure expliquee dans les sections precedentes possede plusienrs avantages. Tout
d'abord, elle est suf&samment generale pour s'appliquer a toute une gamrae de problemes
(stationnaires et non stationnaires). Lorsqne des resultats interessants sont obtenus, 11
est tres facile de modifier Ie programme pour obtenir des resultats sur des cas analogues
mais difFerents. La methode numerique etant toujours la meme, 11 ne reste qu a redefinir
Ie potentiel.
Ensuite, cette methode basee essentiellement sur la transformee de Fourier genere des
resultats en des temps relativement courts. Le temps de calcul varie comm.e ^ NL InL,
ou N est Ie nombre d'increraents dans Ie temps, L Ie noiTibre de points de la grille sur
un seul axe et d est la dimensionnalite du probleme [24]. Comme d=2 dans Ie cas qui
nous interesse, doubler la resolution de la boite demanderait un temps de calcul plus
de 4 fois plus eleve, mais doubler la resolution temporelle ne demande que 2 fois plus
d operations. II faut noter que la grandeur de la boite pent souvent etre restreinte a des
valeurs computationnellement pen exigeantes, tandis que la variation lineaire du temps
de calcul avec a, la fois Ie temps de calcul total et la resolution temporelle permet d'obtenir
suffisamment de precision pour efFectuer des calculs presque exacts en des temps finis.
La methode dont ce chapitre fait 1'objet est en fait si ef&cace que c'est celle qui fut utilisee
pour Pensemble des travaux presentes dans ce memoire.
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CHAPITRE 3
Result at s numeriques - H^et H^+
3.1 Parametres et quantites observables
Pour les deux molecules etudiees, Hr!~et H^ , la fonction d'onde est connue a tout instant
(dans la limite de la resolution temporelle choisie); nous pouvons done suivre 1'evolution
de differentes valeurs observables dans Ie temps. Toutes les simulations out ete effectuees
avec les parametres sulvants:
-> Grille carree de 192 unites atomiques de longueur
—^ Chaque unite atomique est discretisee en 4 valeurs complexes en memoire, une pour
chaque 0.25 unite atom! que
—>- Frequence constante de 1064 nm
-4- Le A^ utilise est de 0.033582826 unites atomiques, soit la valeur necessaire pour
simuler exactement 30 cycles a 1064 nm en 131072 pas (131072 correspond a 217,
valeur choisie pour sa facilite d'utilisation avec les algorithmes de calcul bases sur
des machines binaires)
Le choix du faisceau a 1064 nra., correspondant au laser YAG, a ete efFectue en raison
de la facilite a 1 obtenir experiment alement, et parallelement en raison du grand norabre
de resultats deja disponibles pour cette frequence.
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II est a noter que 1 intensite du champ laser passe lineairement de 0 a sa valeur maximum
entre t=0 et t=5 cycles. Ceci permet de simuler plus adequatement un laser reel, dont
la montee n est pas instantanee. Le temps de simulation de 30 cycles nous garantit
d'obtenir les resultats sonhaites, puisque par experience des temps de 10 a 15 cycles
sont suffisants pour obtenir un certain equilibre pour 1'ionisation et les autres parametres
calcules. D'ailleurs, pour ces raisons, les simulations out dans certains cas ete arretees
avant d'atteindre 20 cycles.
II faut maintenant s'assnrer que ces choix respectent les criteres numeriques permettant
d'obtenir des resultats valides. Tout d'abord, on salt que
AxAp^H=l (3.1)
puisque 1 on travaille en unites atomiqnes. Done,
p— = Ap ~ ±c =0^ = 4 u'a' (3'2)
On pent done determiner
Emax = Ek = ^/i- = ^ = 8 u.a. ~ 217.6 ev (3.3)
La simulation nous permettra done d'atteindre des valeurs d'energie de 1'ordre de 8 u.a.
Or, on salt que Ie systeme atteindra des valeurs maximales de 1'ordre de
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Emax(systeme) ^ Ip + 3?7p (3.4)
pour un electron qui retourne au noyau [28], ou Up est l)energie ponderomotive,
^ F2 F2
_ e~rj~o _ _^0_ __
^ ~ 4m^ ~ 4^ - 4c72 v'"
qui correspond a 1 energie oscillatoire acquise par 1 electron pendant sa propagation dans
Ie champ electromagnetique. Elle depend du rapport entre Ie champ electrique maxinaal
et la frequence du faisceau laser. Plus 1'intensite du cliamp electrique est grande, plus
Penergie acquise par I'electron est grande. Par contre, lorsque la frequence augniente,
1'energie acquise par Pelectron diminue car 1'oscillation est de trap courte duree pour
permettre un transfert efficace d'energie.
Et done, pour I = 1013w/cm2, A = 1064 nm,
1 x 1014W/cm2/(3.51 x 1016 s-1/ u.a.)
p = 4((27T x 3.00 x 108 ms-l/1064 x 10-9 m)/(4.13416 * 1016 s-l/u.a.))2 == u '
(3.6)
et Ip est Ie potentiel d'ionisation de H^, qui se situe autour de 1 u.a. On obtient done
-Kma^(systeme) ^ 1 u.a. + 3 * 0.388 u.a. = 2.164 u.a. (3.7)
Cette valeur est bel et bien inferieure a 8 u.a., la valeur limite d'energie que la methode
numerique peut supporter dans les conditions de la simulation. En principe, on pourrait
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aller jusqu a environ 20 Up.
On veut egalement s'assurer que la resolution en temps est suffisante, c'est-a-dire, d'apres
Ie principe d incertitude,
3A£1mffl.->7 3x8
Or, A^ ^ 0.03. Les criteres nnmeriques sont done respectes et la resolution obtenue
permet suffisamment de precision.
3.2 Valeurs observables calculees
Une valeur observable de base est la norme de la fonction d'onde, qui nous indique quelle
fraction de celle-ci se trouve toujours dans la boite de simulation. Certains resultats
auront aussi besoin d'etre renormalises, notamment ceux representant des proprietes
extensives.
Le calcul de la norme est Ie suivant:
N/2 N/2
AW = E E WJ,t)12(Am)2 (3.9)
i=-N/2 j=-N/2
ou Am represente la distance entre chaque point de la grille.
Cette equation est Ie pendant discret de Pequation bien connue
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A^)= / \^(x,z,t)\2dxdz (3.10)
Le taux d ionisation, F, est calcule a partir de la baisse logarithmique de la norme.
lnA/'(f) = -H (3.11)
puisque ^(t) = ^(0)e-^e-n/2.
Un calcul de moindres carres nous donue la valeur de F.
II est egalement interessant de conuaitre la population de 1 et at fondamental. La fonction
d'onde de depart etant toujours celle de 1'etat fondamental, on peut calcnler sa population
a tout temps ulterieur par la propagation
?/(<)= \Wx^,OW{x,z,t))\2 (3.12)
ou (ip(x^z,Q)\ip(x^z^t)) represente la fonction de correlation.
La version numerique
N/2 N/2
W)= E E |^j,(WJ,t)(Am)|2 (3.13)
i=-N/2 j=-N/2
On peut egalement calculer Ie dipole electrique de la molecule. Les quantites quantiques
observables pour Ie dipole sont
41
D, = x (3.14)
D, = z (3.15)




d^(^(x,z,t)W(x,z,t))=  ^ ^(i,j,f)^(z^^)(Am)2 (3.16)
N/2 N/2
d^^(x,^,t)W(x,z,t)}-= ^ ^ ^(<,j,t)z,^,j,t)(Am)2 (3.17)
i=-N/2 j=-N/2
Ces quantites sent defmies comme operateurs plutot que de la fagon traditionnelle, Dx =
qx^ puisque cette demiere suppose une position bien definie pour 1'electron alors qu'en
mecanique quantique, 1 electron est represente comme une onde de densite variable. La
valeur du dipole dans une direction correspond done a la moyenne ponderee de toutes les
positions accessibles a 1 electron.
3.3 Calculs cPionisation — H^~
Un des phenomenes d interaction laser-matiere les plus etudies est celui de 1 ionisation des
molecules [29]. Ce phenomene est maintenant bien compris, notamraent dans Ie doraaine
des hautes intensites et basses frequences [30] [31] [2] [32] [33]. Le parametre bien connu
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^\ftlp
7 = ~-^ (3.18)
^0
est appele parametre de Keldysh (voir theorie de Keldysli-Faisal-Reiss [34] [35] [36] [37]).
Ip represente Ie potentiel d ionisation, et uj et EQ la frequence et 1'intensite maximale du
laser, respectivement On considere que 1 on se trouve dans Ie doraaine d ionisation par
effet tunnel lorsque
7 < 1 (3.19)
Les niveaux d'energie out des durees de vie limitees lorsque mis en presence d)un champ
intense. Ceci a pour consequence d'elargir ces niveaux d'energie. C est lorsque cet
elargissement devient tres pres de 1'energie d'un seul photon du champ que 7 ^ 1. La
condition -7 < 1 implique done que plusieurs photons sont reqnis pour permettre des
transitions, et nous sommes alors en regime perturbatif.
Dans notre cas, on determine d'abord uj en s~ et Eo en V/cm. Pour Ie laser YAG, 1064
nm,
, = ^ = 2:l><J08m::1 = 1.77 x 10"s- (3,20)
A 1064 x 10-9m
Comme
Eo(V/cm) = 27A^/I(W/cm2), (3.21)
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on obtient a une intensite de 8 X 10 W/cm2
£;o(V/cm) = 27.4^/8 x 1013W/cm2 = 2.45 x 108V/cm (3.22)
Et on calcule Ie parametre de Keldysh, en unites atomiques.
1.77 x 1015s-l/(4.13416 x 1016s-l/u.a.)\/2 x 1 u.a.
7=2.45 x 108V/cm/(5.14221 x 109(V/cm)/u.a.) = L'z' ^'2
Cette valeur de 1.27 est tout de meme suffisamment basse (pres de 1) pour que Pan
considere etre en regime d intense ionisation.
Les premiers calculs efFectues ont done ete ceux de 1'ionisation de H^. Tout d'abord, il a
fallu en determiner la fonction d'onde, pour Petat fondamental. Celui-ci etant approxi-
mativement la combinaison lineaire de 2 orbitales S, nous avons tout d ab or d determine
de fa^on tres precise la fonction d'onde d)un atorae d'hydrogene. Pour ce faire, nous
avons utilise la methode de Fleck decrite au chapitre 2, en debutant avec une fonction
d'onde Gaussienne representant approximativement une orbitale S. Une fois 1 energie de
la fonction obtenue, nous avons repropage la fonction d'onde initiale approximative en
temps imaginaire avec cette energie, pour obtenir un etat fondamental tres precis. Une
combinaison lineaire de 2 telles fonctions nous donne 1'etat initial de H^, presente a la
figure 3.1.










En propageant a 1 energie du niveau fondamental Ei, nous obtenons
e-Blf ( E C'»e-<B"-Bl'<^ + C^} (3.26)
<n=2
En posant maintenant t = it, nous obtenons
e-BIt ( E Clne-(B"-B'>t' </,„ + C^ } (3.27)
<n=2
Or, (En — £1i) etant toujours positif, puisque E\ represente 1'etat fondamental, lors d'une
propagatlon suffisamment longue, i devient important et 1 exponentielle s approche su-
ffisamment de zero pour que sa contribution soit negligeable. II nous reste alors Ie terme
C^i, qui correspond a la fonction d'onde recherchee.
On s? attend a ce qu'une molecule comme H^placee en champ laser intense (intensite
superieure a 10 W/ cm2) s'ionise rapidement [3]. En effet, Ie potentiel Goulombien de
la, molecule est alors deforme par Ie champ laser de telle fa^on que les electrons peuvent
facilement s'echapper (voir figure 3.2). A ces intensites, ce phenoraene d'ionisation est
beaucoup plus rapide que la dissociation de la molecule. Ceci nous permet d'etudier
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Pionisation en maintenant la distance fixe entre les protons. Evidemment, I'ionisation
variera selon la distance proton-proton [3] [38] et done plusieurs simulations seront faites,
a difFerentes valeurs de R.
Pour determiner Ie taux d ionisation T de la molecule, 11 faut s interesser a la variation
de la norme en fonction du temps. Gelle-ci est presentee a la figure 3.3, pour I = 8 x 10
W/cm2 et R = 14 u.a. L'equation 3.11 nous indique que
_lnA^)-lnA/-(fi)
T=-'""';;_ <7" "±/ (3-28)
Cette quantite est tres facile a evaluer numeriquement. Regardons les resultats de taux
d'ionisation pour H^en champ laser pour 1=8 X 1013W/cm2 et c=l, en fonction de R.
Ceux-ci sont presentes au tableau 3.1.
Ces resultats sont presentes sur la figure 3.4. On constate tout d'abord que Ie taux
d'ionisation augmente au depart de fa^on quasi-lineaire, pour ensuite atteindre un maxi-
mum et diminuer a nouveau. Des taux d'ionisation aussi eleves out deja ete obtenus [39]
[40]. Avant d'etudier la signification de ces resultats, il est important de nous demander
a quel point la valeur de c utilisee peut influencer les resultats. Les figures 3.5, 3.6, 3.7
et 3.8 representent Ie meme calcul, effectue cette fois pour c=0.50, c=0.45, c=0.40 et
c=0.30.
La tendance est la meme partout. Le taux maximum d'ionisation est toujours situe
autour de 6-8 u.a., mais on a 2 exceptions. D'abord, pour c=0.30, Ie taux d'iomsation
maximum se situe plutot autour de 10 u.a. Par contre, a c=0.50, on se trouve en presence
de 2 maximums; Pun situe a 6.5 u.a. et Pautre a 11 u.a. Le comportement qualitatif est
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Figure 3.2: Potentiels avec (ligne pointillee) et sans champ (ligne pleine) pour H^, I =






Figure 3.3: Norme de la fonction d'onde de H^(J = 8 X 1013W/cm2, R = 14 u.a., c = 0.45)
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dependent de c, un terme arbitraire, il faut tout d'abord determiner quelle valeur de c
nous rapproche Ie plus de la realite.
Pour ce faire, observons Ie tableau 3.2. On y trouve 1 ensemble des resultats presentes sur
les figures 3.4 a 3.5, en plus du taux d ionisation calcule en 3 dimensions par Bandrauk
et al [4]. On s'apergoit qu'en 3 dimensions, on trouve 2 maximums, situes autour de 7
u.a. et de 10 u.a. Les resultats 2 dimensions se rapprochant Ie plus qualitativem.ent des
resultats 3 dimensions sont done ceux efFectues a c=0.50. C'est done cette valeur de c
qui sera utilisee pour les calculs subsequents.
On s attend a ce que plus la valeur de c augmente, moins Ie potentiel soit attractif
puisqu une augmentation de c correspond a une augmentation artificielle de la distance
electron-proton. Sur la figure 3.9, on remarque en effet que pour c=1.0, 1'ionisation est
tres importante, mais qu'elle diminue pour c=0.50 et c=0.30. Les electrons etant plus
libres a des valeurs de c plus elevees, puisqu'ils sont moms fortement retenus par Ie noyau,
on s'attend a ce que Ie taux d'ionisation augmente avec c. C'est effectivement ce qu'on
peut constater au tableau 3.2. Les potentiels d'ionisation sont donnes pour chaque valeur
de c, pour une distance intemucleaire de 10 u.a.
II nous faut maintenant expliquer 1'augment ation de 1'ionisation entre les valeurs R^6
et R~12. Des travaux precedents [4] [41] [42] tendent a demontrer la presente d'un
phenomene appele "ionisation augraentee par resonance de charge . Ce phenomene est
cause par 2 facteurs. Tout d'abord, aux valeurs de R ou 1'ionisation est elevee, il -
existe une paire d'etat en resonance de charge, qui sont couples tres fortement au champ
electromagnetique. L'excitation par Ie laser permet a la population de Petat fondamental
d'atteindre ces niveaux formes par Ie champ, de fa^on non-adiabatique. En effet, Ie signe
du champ electrique du laser change constamment, ce qui fait varier les positions des
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Figure 3.8: Taux d'ionisation pour H^-, I = 8 X 1013lV/cm2, c=0.30, Taux H= 0.004 x
1013s-1
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Tableau 3.2: Taux d'ionisation de H^, en fonction de R et c. Les Ip donnes sont les
potentiels d ionisation, en unites atomiques, pour R=10 u.a.
Valeurs de taux d ionisation simules
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Figure 3.9: Potentiel Coulombien de H^pour c=1.0 (courbe du haut), c=0.50 (courbe du
milieu) et c=0.30 (courbe du bas). I = 8 X 1013W/cm2, R=10 u.a.
changements ainsi induits sont en partie responsables de I5 augment ation de Piomsation.
Egalement, Ie potentiel Coulombien global resultant de Pattraction des 2 noyaux est
modifie par Ie champ laser, ce qui lui permet de liberer plus facilement les electrons,
encore plus facilement que dans Ie cas d'un atome d'hydrogene.
3.4 Dipoles electriques
Observons maintenant de quelle fagou varient les dipoles electriques de la molecule. On
peut defmir 2 tels dipoles, perpendiculaires, telles que donnes en 3.16 et 3.17. On s'attend
tout d'abord a ce que Ie champ laser, modifiant la forme du potentiel de H^tel que
montre dans la section precedente, fasse osciller Pelectron entre les 2 noyanx. En effet, Ie
champ electrique passe alternativement du signe positif au signe negatif, ce qui cause une
attraction de Pelectron dans une direction, puis dans Pautre. Des raesures successives
et rapprochees dans Ie temps du dipole de la molecule devraient done nous donner un
dipole se depla^ant dans un sens et dans Pautre, a une frequence correspondant a celle
du champ laser lui-meme. Observons tout d'abord Ie cas de H^plonge dans un champ
laser parallele a 1'axe x (figure 3.10).
On observe tout d'abord que Ie dipole en x est 0 pour t=0, puisque la distribution
electron! que est syraetrique par rapport a z. Le dipole se met alors a varier faiblement
pendant la montee de 1'intensite du pulse, qui atteint sa valeur maximale a 5 cycles.
Nous avions en effet determine que Ie champ electrique passait lineairement de 0 a son
intensite maximale sur une periode de 5 cycles. A partir de ce moment, Ie comporte-
ment devient stable et on constate que la frequence du changement de signe du dipole
correspond exactement a celle du champ laser, tel qu'attendu. On peut egalement con-
staler que la position moyenne des electrons varie en gros entre x=-1.5 et x==1.5 (valeurs
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minimale et maximale du dipole, respectivement), soit un intervalle de 3 u.a. pour une
distance internucleaire de 9.5 u.a. La zone la plus stable du potentiel est done bien celle
situee exactement entre les 2 noyaux,ce a quo! on s'attend pour un potentiel diatomique
symetrique. Une autre constatation est celle que les valeurs absolues des niimniums et
maximums pour Ie dipole out tendance a diminuer a mesure que Ie temps avance. Ceci
est slmplement du an fait que les valeurs observables dys et d,z ne sont pas normalisees,
et done que 1'ionisation graduelle de la molecule ((v;|v')) diminue constamm-ent) diminue
artificiellement la valeur des proprietes extensives telles Ie dipole.
Sur la figure 3.10, on constate egalement que Ie dipole en z est nul, du au fait que Ie
champ laser ne possede aucune cornposante selon z.
On peut alors se demancler ce qui se passerait si Pon modifiait 1'angle du laser par rapport
a la molecule. Prenant un champ situe a 45 degres par rapport a x et z, nons obtenons les
resultats montres aux figures 3.11 et 3.12, pour les dipoles selon x et z, respectivement.
On constate tout d'abord sur la figure 3.11 que Ie comportement qnalitatif est Ie meme
que pour Ie cas a 0 degres. Une augmentation graduelle du dipole resulte, apres 5 cycles,
en une variation period! que de celui-ci, a la frequence du champ laser. L'intensite est
evidemment plus faible pour Ie cas a 45 degres, puisque la composante du cliamp selon x
est plus faible. On peut maintenant se douter que Ie dipole d ~ I , puisque les intensites
maximales a 0 et 45 degres sont respectivement 1.6 et 0.75, ce qui donne un rapport
^ ^ °l!5 = 0.47 ~ cos2 45° (3.29)
4,0° 1.6 "<J
ou cos 45 correspond au rapport des intensites du champ en x pour 45 et 0 degres,
puisque ly; = I cos 0.
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On remarque egalement que Ie dipole est plus eleve en x qu'en z, ce qui s'explique par Ie
fait que la densite electronique est plus facile a polariser Ie long de 1'axe internucleaire.
On constate aussi qu'en x, Ie dipole n'est pas symetrique sur les 5 premiers cycles, raalgre
la symetrie de la molecule. Ceci est du au fait qu'au depart, 1'electron est localise
egalement sur les deux noyaux, c'est-a-dire qu il est autant present sur 1 un que sui
Fautre. Le champ electrique amene d'abord 1'electron sur Ie noyau situe en x positifs,
ce qui est relativement facile etant donne Pegale attraction ressentie par 1 electron pour
chacun des deux noyaux. Par la suite, Pelectron est majoritairement situe sur Ie noyau
en x positifs, et Ie champ electrique en montee n est pas assez fort, sur les 5 premiers
cycles, pour relocaliser Pelectron sur 1'autre noyau.
3.5 Couple et orientation des molecules en champ laser — H^~
Une application interessante des champs laser intenses est de permettre d'orlenter les
molecules [43] [44] [45]. En effet, un champ laser exerce une force sur une molecule en
deplagant ses electrons, ce qui peut permettre a celle-ci de se deplacer, si Ie champ est
suffisamment fort. Comme on s'interesse ici a 1 orientation des molecules les unes par
rapport aux autres, et non a leur position absolue, tentons de voir coraraent Ie laser peut
nous permettre d y parvenir.
Tout d'abord, considerons H^~ dans un champ laser parallele a 1'axe de la molecule. Les
electrons sont deplaces vers l\m ou 1'autre des protons, mais toujours dans 1 axe inter-
nucleaire. Si les protons devaient se deplacer pour stabiliser la molecule, ils Ie feraient
clans la direction des electrons, soit egalement selon 1'axe H-H. On n'aurait done aucun
mouvement de rotation.
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Par centre, si Ie champ laser possede une composante perpendiculaire a 1 axe de la
molecule, les protons auraient tendance eux aussi a se deplacer selon cet axe pour se
rapprocher des electrons. La force exercee sur chaque proton ne serait alors la meme que
si Ie deplacement electronique se faisait de fa^on symetriqne par rapport a chaque noyau
d'hydrogene, ce qui correspond au cas ou Ie laser est oriente a 90 degres par rapport
a I5 axe moleculaire. Dans tous les autres cas ou 1'angle laser-niolecule est different de
0 et de 90 degres, on possede une composante perpendiculaire non-symetrique, et done
on aura un mouvement relatif des protons selon cette axe. Ce plienoraene constitue la
rotation moleculaire, et il est tres interessant de calculer jusqu'a quel point les forces en
jeu sont suf&santes pour creer en pratique un tel mouvement.
->
Le dipole, d, est defini par
d = a^Esi + a^Ezj (3.30)
-> -»
ou i et j correspondent aux vecteurs unitaires en x et z, respectiveraent.
Classiquement, Ie couple peut etre defini par [46]
--± 9L -^ ^
N=^-=dxE
























Figure 3.10: Dipoles en x et z pour H^en champ laser (1014lV/cm2, 1064 nm, R=9.5 u.a.,
(f) =angle laser=0 (parallele a x)),c= 0.5. Le dipole en z vaut 0 partout et est confondu
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Figure 3.11: Dipole en x, H^en champ laser (J = 1014T/F/cm2, 1064 nm, R=9.5 u.a.,















Figure 3.12: Dipole en z, H^en champ laser (I = 1014P7/cm2, 1064 nm, R=9.5 u.a.,
cf) =angle laser=45 degres), c= 0.5.
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Ce qui nous donne ainsi
N = d^E, - d,E, (3.33)
Comme Ie champ oscille, tous les parametres dependent du temps et nous calculerons
done
N(t) = d^(t)E,(t) - d,(t)E^(t) (3.34)
Les resultats obtenus se retrouvent aux figures 3.13 a 3.21. Les figures pour 0 et 90 degres
n'ont pas ete inckise puisque les couples obtenus sont nulles.
Tout d'abord qu'a 0 et 90 degres, Ie couple est done mil en tout temps. Dans Ie cas 0=0
degres, Ie champ laser est parallele a la molecule, et done Ez = 0 et o^=0, puisque Ie
champ ne possede aucune composante selon cet axe. Le termine N = d^Ez — d^Ex est
done necessairement mil. Dans Ie cas perpendiculaire, ce sont Ex et dx qui sont nuls, et
done Ie couple est mathemattquement mil aussi. L'interpretation physique de ce resultat
a, ete discutee au debut de cette section.
Pour toutes les valeurs d angles excluant 0 et 90 degres, on remarque un comportement
similaire. Le couple oscille tout d'abord entre des valeurs positives et negatives, puisque
les dipoles ne sont pas encore definis etant donne la montee graduelle du pulse laser.
L oscillation est done due an fait que 1 electron est localise tour a tour sur 1 un et 1 autre
electron. Le couple et ant etroitement lie a la valeur des dipoles, il suit en gros la variation
de ceux-ci. II depend done de la montee et de la baisse du champ electrique. A partir de
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Figure 3.21: couple ressenti par H^~(Z = 10l4W/cm2, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=80
degres), c= 0.5
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se met a osciller entre 0 et une valeur dependant de 1'angle. A 50 degres, on observe
que Ie couple oscille entre des valeurs positives et negatives environ du raeme ordre. II
n'est done pas clair que 1'alignement pourrait avoir lieu; Ie temps requis serait de tonte
fa§on plus grand, puisque 2 forces de rotation opposees sont success! veraent ressenties.
A partir de 60 degres et jusqu'a environ 75 degres, Ie couple change de signe et est la
majorite du temps negative. Ceci implique une rotation en sens oppose, qui pourrait
aller a Pencontre de 1'alignement. Cependant, 1'energie de rotation deja acquise par les
molecules qui atteignent une angle de 60 degres avec Ie laser pourrait etre suffisante pour
franchir la barriere relativenient mince se trouvant entre 60 et 75 degres.
11 est a noter que 1 intensite diminue graduellement apres 5 cycles a cause du phenomene
d'ionisation, qui diminue peu a peu la norme de la fonction d'onde. Com.rae les valeurs de
dipoles ne sont pas normalisees, elles diminuent avec Ie temps, diminuant ainsi la valeur
du torque.
On constate elagement que dans plusieurs cas, la valeur du torque est differente au
debut et au milieu du cycle. Ceci est cause par Ie fait qu'e 1'electron est plus localise
sur un noyau que sur 1'autre, et done les dipoles sont plus eleves dans un cas que dans
1'autre. II nous reste maintenant a trouver une fa^on de decrire Ie couple en fonction de
1 angle laser. Puisque celle-ci depend du teraps, il nous faut choisir soit la moyenne du
couple pour Pensemble de la simulation (a partir de 5 cycles), soit la valeur approximative
correspondant au maximum de 1 ensemble des pics. Pour fins de comparaisons seulement,
nous choisirons la derniere raethode. Les resultats sont presentes au tableau 3.3, pour
R=7.0 et R=9.5 u.a.
On remarque d abord que Ie couple est plus elevee pour R=7 u.a. que pour R=9.5
u.a. Ceci est clairement du au fait que les dipoles sont, dans la limite des grands R,
plus importants lorsque la distance entre les protons est plus faible puisque 1'attraction
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Tableau 3.3: Dipoles et couples ressentis par H^~






































































































































electron-proton est plus elevee et Ie mouvements des electrons est de cette fa^on facilite.
Dans les 2 cas, on observe une montee graduelle du couple jusqu'a un maximum, puis
Pimportance de la force diminue a mesure que 1 on se rapproche du cas perpendiculaire.
II est interessant de noter que les maximums ne se trouvent pas an meme endroit; pour
R=7.0 Ie maximum se trouve a 50 degres, soil plus haut que Ie maximum a 30 degres
pour R=9.5. Les version experiment ales de ces simulations devraient done tenir compte
de la vibration molecidaire pour interpreter d'eventuels resultats.
Determinons maintenant Ie temps approxiniatif requis pour aligner la molecule. Pour ce
faire, nous devons considerer la definition du torque
T=IS ^
ou I, Ie moment d'inertie, est donne pour une molecule diatomique par [47]
I = m^m5E2 (3.36)
m
ou m,a et m;, representent la masse de chaque proton et m represente la masse totale de
la molecule.
Determinons done 0 en fonction du temps.
^ T ,. /-^ ^2^rljdt=rsdt (3-37)
Done
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1 ^t _ ^ ^t QQ
Tdt = /_- ^dt (3.38)
I Jo ~ "~ Jo
Et, pour I constant,
^
^ + Do (3.39)
Supposant qu'en moyenne les molecules sont a mi-chemin entre les 2 positions d'alignement,
OQ == 7T/4. La position que 1'on desire atteindre est 0 = 7T/2, et done
A<° = ^/(g (|^) (3.40)
Determinons maintenant Ie moment d'inertiepour H^, sachant qne rria = m^ ~ 1800 u.a.
et m = 2 * 1800 u.a. Pour R = 9.5,
Pour R = 7,






Et done, prenant en consideration Ie couple ressenti dans chaque cas pour 0 = 7T/4,
A<^. = V'T2+8o:loox6104 = 4600 u'a- = 112 fs- (3'44)
M^, = V/3^42*4oi4o25104 = 1660 u.a. = 40.2 fs. (3.45)
A(^ = V/3^42*03020U103 = 2137 u-a- = 52 fs- (3'46)
L'ordre de grandeur est done d'environ 100 fs, et comme on s'y attendait, Ie temps
d?alignement d'une molecule plus grosse est plus important.
II nous reste maintenant a determiner si 1'echelle de temps dll processus d'alignement
est compatible avec les autres processus moleculaires tels I'ionisation. Pour ce faire, 11
a fallu determiner les taux d'ionisation correspondant aux meme simulations que celles
que nous venons d etudier.
On observe done sur Ie tableau 3.4 les taux d'ionisation de H^dans les raemes conditions.
D'apres 3.11,
Af(t) = e-rt (3.47)
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Tableau 3.4: lonisation de H^~


























































Pour H^a R=9.5 u.a., Ie taux maximal d'ionisation est de 2.7 X 1013s-l. Le temps requis
pour ionlser 50% de la molecule est done
A4=s-6 = -2.7x°053,-i = 26 x 10-15 s- = 26 fs (3-49)
Dans Ie cas R=7 u.a., Ie taux maximal d'ionisation se trouve a 4.8 x 10 s , ce qui nous
donne un temps d'ionisation de 1'ordre de
A4=7 = -4.8 xl0)5^-' = 14 x 10-I5 s- = 14 fs (3-50)
Les temps d'ionisation sont done de moins de 100 femtosecondes, ce qui rend Ie processus
d'alignement trap lent et done impossible a effectuer dans ces conditions. On peut
cependant constater qu'a R=3 u.a., Ie taux d'ionisation diminue de fa^on considerable, et
nous pouvons done avoir bon espoir de pouvoir realiser I'alignement dans ces conditions.
A R=3 u.a., on trouve que Ie taux maximal d'ionisation est d'environ 0.012 x 10 s , et
done
At^3 = - 0.012 xl^.-i = 5-776 x 10-12 s- = 5-776PS = 5776 fs (3'51)
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On voit id que Ie temps necessaire pour ioniser 50% de la molecule est environ 110 fois
plus long que celui necessaire pour 1'aligner. Un pulse suffisamment court permettra done
d'aligner la molecule sans Pioniser.
Ceci demontre que Palignement est possible, mais seulement dans Ie cas des faibles dis-
tances interatomiques. A temperature ambiante, la distance interatomique de H^se situe
aux alentours de 1 n.a., ce qui permet d'avoir de tres bans espoirs d'obtenir un excellent
taux d alignement.
3.6 Couple et orientation en champ laser — H^+
La molecule H^+lmeaire peut etre obtenue facilement par ionisation de H^~. Une fois
ce processus effectue, 1'etape d)alignement peut etre envisagee. Nous devons toutefois,
comme pour la molecule H^, verifier la possibilite d'effectuer un tel traltement. Sachant
que les faibles distances internucleaires favorisent 1'alignem.ent par rapport a 1 ionisation,
nous observerons ce qui arrive pour R=1.65 u.a. et R=6 u.a., R etant la distance entre
deux protons cote-a-cote. Le tableau 3.5 resume les dipoles et couples obtenus.
Determinons d'abord Ie temps d'alignement de H^+. Le moment d'inertie pour une
molecule triatomlque lineaire est donne par [47]
.2 , _ n/2 (maR-rricR)2J= maR" +mcjR^ — ^ —^——' ^-- / (3J
m
Comme dans notre cas, ma = m^ et R= 7? ,
I = 2maR2 (3.53)
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Tableau 3.5: Dipoles et couples ressentis par ff|+ lineaire
























































































^=1.65 = 2 * 1800 * 1.652 = 9800 u.a. (3.54)
lR=6 = 2 * 1800 * 62 = 1.30 x 105 (3.55)
En employant 1 equation 3.40, on obtient
A^,e5 = ^/3142S° = 166° u-a- = 4()-2 fs- (3-56)
At^. = \13-^2'^w = 460° u-a- = m fs- (3-57)
Comparons maintenant ces valeurs avec les temps d'ionisation. Pour ce faire, nous avons
besom des taux d'iomsation donnes au tableau 3.6.
D'apres 3.48,
A4=.e5 = -o.o7dnol'0°".-' = "° x lrl6 s' = 990 fs (3-58)
At- = -0.0751nx°150°3.-i = 924 x 10-1B s- = 924 fs (3-59)
On constate que les taux d'ionisation sont tres faibles pour ces valeurs de R, permettant
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cPobtenir des temps d'alignement de beaucoup inferieurs aux temps d'ionisation. En
choisissant un pulse suffisamment court, il est done tout a fait realisable d'aligner la
molecule H^+. II ne faut pas oublier toutefois que cet alignement se fera, dans un modele
deux dimensions, selon les deux axes, ou la force nette sur la molecule est nulle. IIy aura
done deux orientations privilegiees perpendiculaires pour la molecule.
3.7 Calculs cPionisation — H^+
Jusqu a present, nous nous sommes contentes d'observer les taux d ionisation pour des
molecules lineaires. Les difFerents geometries possibles pour de telles molecules ne dependent
alors que de la distance entre les protons. L'ionisation de la molecule H^+triangulaire
est done cPun tres grand interet, puisqu'ici nous pouvons observer 1'efFet non seulement
de la distance entre les protons, mais egalement de 1 angle entre ceux-ci.
II serait interessant, mais en pratique beancoup trap long, de faire 1'etude de I'ionisation
a la fois en fonction de R et de 0. Nous etudierons done tout d'abord 1'ionisation pour
la molecule formant un triangle equilateral, ou tous les angles sont de 60 degres. Nous
choisirons ensuite la valeur de R ou Ie processus d ionisation est Ie plus interessant, c est-
a-dire la valeur correspondant au inaximum d'ionisation. Nous pourrons ensuite nous
concentrer sur 1'iraportance des difFerents angles de la molecule, pour cette valeur de R.
Un schema de Hf+se trouve a la figure 1.6.
Le tableau 3.7 presente les resultats pour Ie triangle equilateral en fonction de R.
Sur la figure 3.22, on constate que Ie taux d'ionisation est en moyenne plus eleve dans
Ie cas lineaire. Ceci s'explique par Ie fait qu'il est beaucoup plus faclle de polariser
la molecule, et done d'eloigner les electrons du centre, Ie long de 1 axe internucleaire.
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Tableau 3.7: Taux d'ionisation pour H^+lineaire et triangulaire, en fonction de R
Valeurs de taux d'ionisation simules

























































































































Figure 3.22: Taux d'ionisation pour H^+, I = 8 x 10 W/cm2. Les specifications de
chaque courbe indiquent la geometrie et 1'angle du laser par rapport a Paxe x.
L)attraction des noyaux lateraux permet de deplacer plus facilement la densite electronique.
Dans Ie cas triangulaire, on observe egalement une ionisation plus importante dans Ie
cas ou Ie champ laser est parallele a Paxe x. Get axe etant parallele a 1'axe de deux
noyaux, la polarisation selon cet celui-ci est facilite par rapport au cas perpendiculaire
ou la densite electronique de deux noyaux se trouve deplacee vers un seul.
Nous pouvons done maintenant nous interesser au cas dependant de Pangle. Nous con-
sidererons deux cas, celui du laser parallele a x et celui du laser parallele a z. Dans
chaque cas, nous prendrons Ie maximum d ionisation, situe aux alentonrs de 7.0 u.a. et
de 6.5 u.a., respectivement. Les resnltats obtenus sont presentes au tableau 3.8.
On constate tout d'abord, encore une fois et toujours pour les raisons enoncees precedernment,
que Ie taux d'ionisation est beaucoup plus grand pour 0 = 0. Cependant, la courbe
reguliere a laquelle on aurait pu s'attendre, la molecule tendant de plus en plus vers Ie
cas lineaire, ne se produit pas. On observe bel et bien un maxiniura. d'ionisation, situe
aux alentours de 100 degres pour 9 = 0, et vers 77.5 degres pour Ie cas 0 = 90.
A premiere vue, ces result at s sont difficiles a expliquer. Le changement de la forme
triangulaire, vers la forme lineaire a mesure que 1'angle s ouvre, se fait de fa^on constante
et sans changement abrupt, et on ne peut done invoquer une quelconque conformation
particuliere pour expliquer les variations des resultats.
Ces resultats, puisqu'ils divergeaient des chiffres attendus, furent Ie sujet d'une etude
intense et approfondie dont 1'essentiel est 1'objet du procliain chapitre.
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Orbit ales moleculaires — Ht+
4.1 Theorie des groupes
Pour expliquer les resultats obteuus au chapitre precedent au sujet de 1'ionisation, nous
nous servirons de la tres utile theorie des groupes, qui nous permettra de comprendre la
composition du paquet d'onde. A Paide de Pmformation relative a la geonietrie de notre
systeme, nous pourrons ensuite efFectuer differents calculs nous permettant de tirer des
conclusions.
La molecule H^~+possede plusieurs elements de symetrie. Outre Pelement evident E, elle
possede deux rotations Cy, et deux rotations 83 selon Paxe perpendiculaire au plan de la
molecule, trois rotations C^ dans Ie plan de la molecule, ainsi que 4 plans de symetrie,
3<7u ainsi que <7/i, ce dernier parallele au plan de la molecule.
H^ fait done partie du groupe de symetrie Ds/i, dont les elements sont donnes au tableau
4.1 [48]. Une representation reductible est donne au tableau 4.2, construite comme la
corabinaison lineaire de Ao et E .L2
Nous voulons maintenant decomposer notre representation en representations irreductibles.
Ceci revient a diagonaliser les matrices de la representation (diagonaliser par blocs). On
peut cependant atteindre Ie meme objectif, car les caracteres associes a la representation
reductible doivent egaler la sornme des caracteres des blocs en lesquels on les decompose.
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Ici, Xi(R) represente la trace (somme de la diagonale) de la representation irreductible i
pour Poperation R. a, est un coefficient entier qui correspond au nombre de fois que la




et par Ie theoreme d orthogonalite, on obtlent
a,^^X^(R)X(R) (4.3)
R
ou h represente Ie nombre d operations dans Ie groupe.
Determinons maintenant ces coefficients pour Ie cas D^h,
»A; =^(3-1(3)-3(1)+3(1)] =0 (4.4)
1
^ - 12^ = ^[3 - 1(3)(-1) - 3(1) + 1(3)(-1)] = 0 (4.5)
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»A;'=^(3-3+3-3)=0 (4.6)
OE- = 0 (4.7)
1
^ ~ 12»A"= ^(3+3+3+3)=! (4.8)
V = ^(6+6) = 1 (4.9)
Appliquons maintenant sur les symetries valables, done avec un coefBcient non-nul,
1 operateur de projection
P=T^XWR (4-10)
R
ou 1 est la dimension de la representation irreductible.
Par exemple, pour A^, on obtient
PA;' ^ _(^ + ^ + C32 - 41> - ^2> - 43> - ^ - S3 - Sl + aW + ^) + aW) (4.11)
On pent appliquer cet operateur a n'importe quel orbitale atoraique de H^+, par exeraple
(pi pour donner
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^1 = PA^1 = ^((^l + ^ + ^ + <^1 + <^3 + ^2 + ^1 + ^2 + ^3 + <^1 4-^3 + <^) (4.12)
= g(^l+<fc+<fe)
De la meme fagon,
PE ^ = ^ (2^i - ^ - <fe + 2^i - ^ - ^) = -(2^i - ^ - ^) (4.13)
II nous faut maintenant generer la deuxieme composante de la representation e . Pour
ce faire, nous tirerons profit du fait que Papplication d'une operation de symetrie sur
une composante d'une representation irreductible donne necessaireraent une combinaison
lineaire de ces composantes. Si nous normalisons la fonction 4.13, nous obtenons
^ = ^(2^1 - ^ - ^3) (4.14)
Si nous appliquons maintenant 1'operation Cs a <^i, nous obtenons
C^ == -^2 - <^3 - <^l) (4.15)
puisqu'on inverse siniplement les positions des fonctions (f>. L'lintegrale de recouvrement
de <^i avec C^i est simplement
MW = f -^(2^1 - ^ - <fe)-^(2<^ - <fc - <^i))dr (4.16)
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= /6/ (2</>1 - ^ ~ 4>3)w't ~413~ 4>l)dr
= ^ y (4<f>i<t>2 - 2<^3 - 2^ - 2^ + ^<^>3 + <t"24'l - 2^3^>2 + <t>l + <t>3<t>i.)dr
<^>i, <^>2 et (^3 etant orthononnales, on obtient
MC^} = I / (-2^ - 2^ + ^)dr (4.17)
=-i/^-I/^'-44/^r
22,1 1
'6 ~ 6 6== -2
En soustrayant ce resultat de 1 equation 4.15, on obtient
C^ + |^ = -^2 - ^ - <^l) + ^(2^1 - ^ - ^3) = ^(^2 - ^3) (4.18)
Cette fonction d'onde est de meme energie que ^2? et done nous 1'appellerons ^.
^=-L(^-^) (4.19)
II est important id de noter que nous avons deux energies distinctes, dont la deuxieme
est degeneree. La fonction fondamentale, '^i, est; suivie des fonctions ^2 et '^^ qul sont
toutes deux de meme energie. Cependant, lorsque 1'on passe au cas non-equilateral, ou
Pangle 0 est different de 60 degres, on passe a la configuration C^v et les deux niveaux
'02 et ^2 ne sont plus de meme energie; la degenerescence est levee.
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4.2 H^+en champ statique
Pour determiner les causes des taux cPiomsation plus eleves a certains angles pour H^"+,
nous determinerons done la composition du paquet d'ondes. Pour ce faire, les simulations
precedentes seront efFectuees a nouveau, cette fois en champ statique, pour obtenir des
pics mieux resolus.
La methode decrite an chapitre 2 s'applique ici. La transformee de Fourier de la fonction
de correlation nous donne les diagrammes d'energie. Les resultats seront presentes pour
Ie cas R = 6.5 u.a., ou Ie laser etait polarise selon 1'axe z. Des resultats tout a fait
similaires ont ete obtenus pour Ie cas selon Paxe x.
Observons d'abord Ie dlagramme d'energie obtenu pour un champ statique de 8 X 10 W/ cm2,
presente a la figure 4.1. Notant tout d'abord que les energies donnees sont en fait
negatives (done les pics de moindre energie se retrouvent a droite), on constate que
Ron a un seul pic, correspondant a la fonction parfaitement symetrique ^i, c'est-a-dire
+++ ((^i+^+^s).
Si nous regardons maintenant Ie resultat pour un angle moleculaire de 70 degres (figure
4.2), on constate tout cPabord que 1'etat fondamental s'est deplace a un niveau d energie
inferieur et qu'un nouveau pic, correspondant a un etat excite, est apparu a 0.76 u.a.
Nous sommes confiants que Ie pic a 0.98 correspond a la fonction d'onde (+,+?+), mais
celui a 0.76 u.a. peut correspondre soit a (2+,-r) ou encore a (0,+,-). Nous devrons done
propager a nouveau la fonction d'onde initiale, avec un operateur d'evolution contenant
ces deux energies, une a la fois.
Les resultats de la nouvelle propagation aux energies obtemis sur la figure 4.2 sont
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Figure 4.1: Niveaux cPenergie de H^+dans un champ statique, R=6.5 u.a., I = 8 x 10










Figure 4.2: Niveau d'energie de H^+dans un champ statique, R=6.5 u.a., I = 8 X 10
W/cm (2.455 x 10 V/cm). L'angle de la molecule est 70 degres et 1'angle du laser de 90
degres
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a une energie de 0.98 u.a. et sur la figure 4.4, a une energie de 0.76 u.a.
Nous constatons que la figure 4.3 correspond bien a Petat (+,+,+), soit 1'etat fondamen-
tal. L'etat excite correspond quant a lui, selon la figure 4.4, a la fonction cPonde (2+,-,-).
Nos fonctions d onde etant identifiee de fa^on conforme a nos predictions, nous pouvons
nous fier a ces deux pics pour determiner Penergie du systeme. L'ideal pour expliqner
les hauts taux cPionisation consiste a tracer Ie potentiel Coulombien de la molecule et du
laser combines, selon Paxe de polarisation du laser, et a y ajouter des lignes horizontales
correspondant aux valeurs d energies que nous avons trouvees. Ceci sera fait pour toutes
les valeurs d'angles moleculaires qui nous interessent, soit principalement celles situees
entre 70 et 90 degres. Les resnltats sont presentes aux figures 4.5 a 4.10.
On s apercoit d abord sur la figure 4.5 que Ie niveau d energie Ie plus eleve est situe
nettement au-dessus de la barriere, permettant une forte ionisation a 60 degres. Par
contre, aussitot passes a 65 degres (figure 4.6), ce meme niveau d'energie tombe sous
la barriere de potentiel. Ceci iraplique que 1'iomsation devrait etre restreinte, tels que
1 indiquent les resultats du tableau 3.8, representes sur la figure 4.11. Par centre, a
70 degres, on constate que Ie niveau d'energie superieur passe au-dessus de la barriere,
rendant beaucoup plus facile 1'ionisation (1'effet tunnel n'est plus necessaire). Le niveau
de plus grand energie descend ensuite graduellement de la figure 4.7 a 4.9, pour finalement
tomber sous la barriere a un angle de 87.5 (figure 4.10). C)est justement a cette ouverture
que Ie taux d'ionisation de la molecule chute de 0.84 X 10 s-l a 0.35 X 101 s-l.
Nous avons done pu demonter que les resultats obtenus des niveaux d'energie en champ
statique corroborent les resultats obtenus pour I'ionisation de H^+, et confirment Ie fait
que les forts taux obtenus pour certains angles critiques sont dus au deplacement des
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Figure 4.5: Niveaux d?energie dans un champ statique de 8 X lQ13W/cm2, R=6.5 n.a.,
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Figure 4.6: Niveaux d'energie dans un champ statique de 8 x 1013W/cm , R=6.5 u.a.,
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Figure 4.7: Niveaux d'energie dans un champ statique de 8 X 1013W/cm2^ R=6.5 u.a.,
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Figure 4.8: Niveaux d'energie dans un champ statique de 8 X 1013Wr/cm2, R=6.5 u.a.,
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Figure 4.9: Niveaux d'energie daus un champ statique de 8 X 101 W/cm , R=6.5 u.a.,









Figure 4.10: Niveaux d'energie dans un champ statique de 8 X 10 W/cm , R=6.5 u.a.,
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Figure 4.11: Taux d'ionisation de H^+en fonction de Pangle d'ouverture de la molecule,
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Figure 4.12: Taux d'ionisation de H^~+en fonction de 1'angle d'ouverture de la molecule,
dans un champ laser de 8 x 1013TV/cm2, R=7.0 u.a., champ laser en x (0 = 0), c=0.5.
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Les taux d ionisation correspondant au tableau 3.8 pour Ie cas du laser a 0 degres sont
presentes a la figure 4.12. Ceux-ci tendent tres rapidement vers la valeur d'ionisation a
180 degres, sans maximum d'ionisation precis a un angle intermediaire.
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CONCLUSION
Au chapitre 1, nous avons developpe la theorie de 1'atome d'hydrogene, a la base des
systemes moleculaires etudies dans les presents travaux. L'utilisation de la methode
numerique presentee au chapitre 2 a perrais 1 obtention de nombreux resultats par simu-
lation.
Tout d'abord, les taux d'ionisation de H^ont ete obtenus en deux dirnensions, et 1'on a
pu constater qu'ils sont beaucoup plus eleves que ceux de I'atome d'hydrogene. L'etude
de difFerentes valeurs du parametre c decrivant la durete du potentiel, inevitable dans Ie
cadre d'un modele en deux dimensions, a permis de determiner les conditions optimales
de calcul pour 1'obtention de resultats tres proches de ceux obtenus en trois dimensions.
Nous avons done pu confirmer 1'exactitude de modeliser des molecules simples avec peu
d'interactions tridimensionnelles, a 1'aide d'un modele 2D.
L'hypothese de Paliguement de H^ en champ laser a ete verifiee, a ceci pres que des limites
experiment ales sont imposees, notamment qnant a la puissance du champ laser utilise
(pour eviter Pionisation) et a la valeur de la distance entre les deux protons. La simulation
demontre qu'aux valeurs de rayon semblables a celle pour H^a, la temperature ambiante,
Palignement est definitivement possible. Le seul inconvenient a un tel alignement est que
deux orientations sont possibles, soit 1'orientation parallele au champ et celle qui lui est
perpendiculaire. Dans les deux cas, la force nette perpendiculaire a 1 axe de la molecule
est nulle.
L'etude des processus impliquant la molecule H^+a egalement ete concluante. II a pu etre
confirme que la geometrie de la iTiolecnle est d une iraportance capitale dans Ie domaine
perturbatif. L ionisation en fonction de 1 angle de la molecule montre de nombreuses
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variations, et 1 etude de la localisation des niveaux d'energie a permis de deterrainer
dans quels cas ceux-ci se retrouvaient au-dessus de la barriere de potentiel. Ces calculs,
efFectues en champ statiques, sont arrives par eux-memes anx meraes conclusions que
les travaux d ionisation quant aux angles correspondant aux maximums et minimums
d'ionisation. Une explication a alors pu etre proposes pour cette variation spectaculaire
du taux d'ionisation en fonction de la geometrie. La variation de la geometrie de la
molecule deplace en effet les puits de potentiel de fa^on iraportante et non-negligeable
par rapport a la variation de 1 energie des niveaux pour Ie meme changement d angle.
Nous avons done pu identifier que Ie deplacement des niveaux d'energie n'etait pas Ie
seul facteur a considerer.
Des travaux subsequents devront determiner comment s'assurer d'une seule orientation
lors de Palignement des petites molecules lineaires, plutot que deux orientations perpen-
diculaires comme c est actuellement Ie cas. L utilisation de deux sources laser devra etre
envisagee.
L'alignement de H^+pose aussi des defis interessants pour les cas non-lineaires. II reste a
definir une notion d alignement pour cette molecule, mais 11 est deja clair que 1'alignement
de H^+t;riangulaire sera beaucoup plus difficile a obtenir que pour la molecule lineaire.
II sera egalement interessant d'etudier 1'ion H^ present en importantes quantites dans
plusieurs regions de Punivers [13] et ainsi d'une grande importance en astrophysique.
Diverses techniques de simulations a deux electrons devront alors etre envisagees pour
obtenir des resultats semblables a 1'experience. L'avantage d'une telle etude serait d'obtenir
des resultats pour differentes structures, qni pourraient etre corroborees par les etudes
spectroscopiques deja efFectuees.
L'identification des divers mode de vibration des ions H^et H^+permettrait egalement de
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faire des etudes en fonction des quantas de vibration, plutot qu'a distance interatoinique
fixe. Ceci permettrait sans doute d'obtenir des resultats d'ionisation d'un raeme ordre
de grandeur que les resultats experimentaux.
Finalement, Petude pourrait etre generalisee a des systemes non-hydrogeniques, tels les
molecules a base d'helium. L'etude de systemes plus lourds permettrait en efFet de
determiner a quel point les approches numeriques actuelles et les connaissances accu-
mulees peuvent s etendre a des systeme plus gros, ce qui est finalement Ie but a long




Les criteres enonces au chapitre 2 et verifies au chapitre 3 constituent des garanties que
si la precision des calculs individuels (addition, multiplication) est infinie, les resultats
seront d'une grande precision numerique. Cependant, les ordinateurs dont nous disposons
ne possedent evidemment pas une raeraoire infinie et une vitesse de calcul assez elevee
pour que nous puissions trailer un nombre tres eleve de chifFres significatifs. Nous avons
done du nous Umiter aux pararaetres suivants, tout de meme tres satisfaisants pour notre
type d applications.
La precision des nombres a point flottants utilises est celle permise par 8 octets. Les
valeurs minimales et maximales possibles sont dans ce cas respectivement de 2.225074 X
10 8 et 1.797693 x 10308 avec une precision approximative de 15 chifFres significatifs.
Nous distinguons done deux types d'erreur; d'une part, les erreurs dnes aux choix des
parametres de discretisation, et d'autre part, les erreurs dues aux approximations faites
numeriquement lors des operations de base.
A.l Erreurs sur les parametres
Evidemment, 1'ideal lorsque 1'ou effectue une simulation telle que celles qui nous interessent
serait d'avoir des increments nuls dans Ie temps et dans Pespace, et un espace infini dans
toutes les directions. Les temps de calcul correspondant seraient alors infini, ce qu'on ne
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peut de toute evidence pas se permettre. Puisque nous avons deja demontre analytique-
ment que nos choix de parametres etaient acceptables physiquement et numeriquement,
il ne nous reste qu a en acquerir la certitude par simulation avec difFerents parametres.
Les resultats de ces nouvelles simulations sont presentes au tableau A.l, accompagnes des
resultats obtenus avec les parametres utilises et presentes au chapitre 3. On constate tout
d'abord que diminuer 1'increment spatial (colonne B) par un facteur 2 change les resultats
initiaux (colonne A) autour du cinqnieme chiffre significatif. L'efFet d'une diminution
d'un facteur 2 de Fiucrement temporel (colonne C)a sensibleraent Ie meme efFet. Les 2
effets combines (colonne D) font varier les resultats au quatrieme chifFre.
Comme Ie taux d'ionisation varie beanconp d'un etat du systeme a 1'autre, par exemple
en fonction de R ou de 1'angle d'ouverture de la molecule, les incertitudes que 1 on vient
de determiner par simulation sont negligeables. Comnie Ie fait d'augmenter la precision
d'un facteur 2 pour chaque axe nous mene, en 2 dimensions, a un calcul 4 fois plus long,
et qu'augmenter d/autant la precision sur Ie temps augmente Ie temps de calcul d un
facteur 2, Ie cout est trop eleve pour les avantages qu on en retire.
A. 2 Erreurs de troncation
Les calculs efFectues lors de la simulation 1 out ete en double precision, nous permettant,
tel que mentionne plus haut, d'obtenir environ 15 chiffres significatifs. Si ce nombre
de chifFres significatifs etait insuffisant, nous obtiendrions necessairement des resultats
difFerents en utilisant encore mains de chifFres significatifs, puisque les resultats auraient
des dependances jusqu'a la quinzieme decimale. Nous avons done effectue a nouveau
certains calculs, cette fois en simple precision. Les resultats sont presentes au tableau
A.l, colonne E.
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Tableau A.l: Resultats d'ionisation selon les parametres choisis A- Parametres utilises
pour Pensemble des resultats (voir chapitre 3) B- Increments en espace divises par 2 C-
Increment en temps divise par 2 D- Increments en espace et en temps divises par 2 E-
Calcul A efFectue en simple precision plutot qu'en double
lonisation de HJ+




































On constate que 1'effet de la diminution de la precision des valeurs numeriques se trouvant
en memoire est egalement faible lors du passage de 15 chiffres significatifs a 7 chiffres
significatifs. Cependant, elle est tout de meme suffisamment importante pour que Ie
temps de calcul supplement aire en vaille la peine. II est a noter que sui les machines
sur lesquelles tous les resultats presentes dans ce memoire out ete obtenus, Ie calcul et
Pemmagasinage des informations en double precision prend approximativement Ie raem.e
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